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摘　要：粘着、摩擦和磨损是影响微／纳机电器 件 稳 定 性 和 寿 命 的 关 键 因 素。利 用 浸 渍－提 拉 法 在 硅 基 底

上制备了两种具有单、双咪唑环阳离子结构的离子液体薄膜。采用热重分析仪评价了离子液体的热稳定性。

利用原子力显微镜测定了薄膜的表面形貌和纳米摩擦学性能。利用球－盘式摩擦试验机考察了载荷和频率

对薄膜的微摩擦学性质的影响。对比分析了基于不同阳离子结构的薄膜的微／纳摩擦学性能。结果表明：两

种离子液体薄膜的纳米摩擦力随着原 子 力 针 尖 扫 描 频 率 的 增 加 而 增 加，且［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄 膜 的 摩 擦 力 低 于

２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜。此外，［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜的微摩擦系数低于２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６。因此，离子液 体 的 阳 离 子 结

构对其作为薄膜的微／纳摩擦学性能有重要影响。
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　第４期 赵文杰，等：单／双咪唑环阳离子结构对离子液体薄膜微／纳摩擦学性能的影响

０　引　言

　　尽管机械微加工技术发展迅速，但当机械微

器件尺寸 从 宏 观 尺 度 缩 小 到 微／纳 尺 度，比 表 面

积显著增加时，一些在宏观条件下原本可以忽略

的力如：表 面 力、粘 着 力 和 摩 擦 力 却 成 为 了 影 响

微／纳器件稳 定 性 和 寿 命 的 主 要 因 素［１－４］。为 了

解决这些问题，多种类型的薄膜材料如分子沉积

膜，Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｂｌｏｄｇｅｔｔ薄 膜，自 组 装 薄 膜、全 氟

聚醚薄膜 和 多 烷 基 环 戊 烷 薄 膜 等 都 已 被 广 泛 的

考察和 研 究。但 是，由 于 此 类 薄 膜 存 在 静 电 吸

引，加载不稳定，成膜过程复杂，所制备的薄膜热

稳定性、机械强度、承载能力和耐磨性差，限制了

其广泛应用［５－９］。
与此相比，近年来兴起的“绿色润滑剂”离子

液体却具有 很 多 独 特 的 物 理 化 学 性 质，如：超 低

蒸汽压、不可燃、较高的化学和热力学稳定性、低

熔点、较宽 的 液 相 范 围、与 有 机 聚 合 物 可 控 的 相

容性以及 容 易 制 备。其 作 为 一 种 很 有 前 景 的 润

滑材料已 引 起 了 国 内 外 科 学 家 的 广 泛 关 注。研

究结果表明：离子液体作为润滑油和添加剂在很多

摩擦副表面的润滑性能远远优于全氟聚醚和磷嗪

等传统润滑剂［１０－１３］。从理论上讲，离子液体良好的

导电性和分子中较强的静电力使其在纳米摩擦学

范畴内应该具有优异的表现。此外，阳离子结构对

离子液体的摩擦学性能影响很大［１４］，已有研究表

明：与单阳离子相比，双阳离子离子液体具有更高

的热稳定性和更优异的摩擦学性能［１５－１６］。
鉴于 此，文 中 制 备 了 具 有 单、双 咪 唑 环 阳 离

子的六氟 磷 酸 盐 离 子 液 体 超 薄 膜，并 考 察 了 单、
双咪唑环 阳 离 子 对 其 微／纳 摩 擦 学 性 能 的 影 响，
试图找出离子液体的阳离子结构与其微／纳摩擦

学性能的内在关系，为设计和合成高性能离子液

体奠定理论基础。

１　试验材料与方法

１．１　化学试剂与材料

单晶硅片Ｐ（１００）购于北京有色 金 属 研 究 总

院，表面粗糙度约０．２ｎｍ，厚度０．５ｍｍ。所选用

的两种含不同阳离子的离子液体包括１－丁基 －３－
甲基咪唑六氟磷酸盐（［ＢＭＩＭ］ＰＦ６）和α，ω－二甲

基咪唑亚丁基六氟磷酸盐（２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６），均购

买于上海成捷化学有限公司，纯度≥９９％。这两

种离子液体 的 化 学 式 如 图１所 示。Ｚｄｏｌ润 滑 剂

购买于Ａｌｄｒｉｃｈ化学试剂公司。试验中所用其它

试剂均为分析纯，购自上海 化 学 试 剂 公 司，所 用

水为超纯水（＞１８ＭΩ）。

图１所用离子液体的化学式

Ｆｉｇ．１Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｅｓｔｅｄ　ＩＬｓ

１．２　离子液体润滑超薄膜的制备

将清洁的单晶硅片在９０℃的Ｐｉｒａｎｈａ溶 液

（体积比为７∶３的９８％浓硫酸和３０％过氧化氢

的混合物）中 浸 泡４０ｍｉｎ，用 二 次 蒸 馏 水 反 复 冲

洗至中性后用干燥氮气吹干，得到表面羟基化的

硅片。以丙酮为溶剂，配制一系列不同浓度的离

子液体 溶 液。采 用 浸 渍 －提 拉 法（Ｄｉｐ－ｃｏａｔｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ）制备了厚度约为３ｎｍ的纳米薄膜。

１．３　离子液体性能的测试分析

离子液体和Ｚｄｏｌ的热稳定性通过ＳＴＡ４４９Ｃ
同步热分析仪（德国ＮＥＴＺＳＣＨ 公司）测定，温度

范围为２０～８００℃，恒定升温速率为１０℃／ｍｉｎ，
使用高纯氮气作为保护气。

利用椭圆 偏 振 厚 度 测 定 仪（Ｇａｅｒｔｎｅｒ　Ｌ１１６－
Ｅ，ＵＳＡ）测定离子液体薄膜的厚度，采用 Ｈｅ－Ｎｅ
光源（λ＝６３２．８ｎｍ），入射角为５０°。每个样品至

少选取１０个不同点进行测量，取其平均值。
采用本原 纳 米 仪 器 公 司ＣＳＰＭ４０００－ＡＦＭ／

ＦＦＭ原子力显微镜测定所制备薄膜的表面形貌，
并用ＣＳＰＭ　Ｉｍａｇｅｒ软件对所得图像进行分析处

理。按照文献［１７－２０］的方法采用接触模式对针

尖在薄膜 表 面 的 纳 米 摩 擦 力 和 粘 着 力 表 现 进 行

测定。测定范 围 为１μｍ×１μｍ，针 尖 扫 描 频 率

为１Ｈｚ。得到的摩擦力电压信号 没 有 转 化 为 摩

擦力而直接用来对比。每个样品上做１０个点力

曲线和摩 擦 载 荷 曲 线 的 测 定。所 有 的 测 试 均 在

室温２０～２５℃，相 对 湿 度３０％～４０％中 进 行。
使用的原子力针尖购买于奥林巴斯公司，为矩型

Ｓｉ３Ｎ４ 悬臂，其背后镀铝，名义力常数为４０Ｎ／ｍ，
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针尖曲率半径约为３０ｎｍ。为减小针尖形貌变化

引起的误差，试验自始至终都用了同一根针尖。
离子液体 纳 米 薄 膜 的 微 摩 擦 磨 损 性 能 采 用

ＵＭＴ－２ＭＴ（ＣＥＴＲ公 司，ＵＳＡ）微 摩 擦 试 验 机

以往复模式测定，直径为３．１８ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 球被

用作摩擦对偶。试验载荷 在６０～１００ｍＮ之 间，
频率在１～４Ｈｚ之间，往复距离５ｍｍ，计算机记

录了摩擦系数随时间的变化规律，每个样品最少

测定３次。测 试 均 在 室 温２０～２５℃，相 对 湿 度

３０％～４０％中进行。

２　试验结果与讨论

２．１　离子液体的热稳定性

热稳定性 能 是 衡 量 润 滑 材 料 在 较 高 温 度 下

的稳定性，即分解温度和挥发性的重要标准。用

热分析仪考察了Ｚｄｏｌ和离子液体的热稳定性和

失重情况，其ＴＧＡ曲线见图２。在３５０℃以下，
两种离子液体几乎没有质量损失，验证了其较高

的热稳定性和超低挥发性的特点。与Ｚｄｏｌ相比，
两种离子液体均表现出更高的热稳定性。进一步

可以 发 现２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 从３５０℃开 始 分 解，到

５００℃才分解完，２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的热稳定最好。这

是因为相对于单阳离子咪唑环之间较弱的分子间

力，双咪唑环之间具有很强的共价键力［１５］。

图２离子液体和Ｚｄｏｌ的热重曲线

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒｍｏ－ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＩＬｓ　ａｎｄ　Ｚｄｏｌ

２．２　离子液体薄膜的表面形貌

图３是所 制 备 的 离 子 液 体 薄 膜 表 面 的 二 维

和三维原子力形貌图，扫描范围为１μｍ×１μｍ。

图３离子液体薄膜２Ｄ和３Ｄ原子力形貌图

Ｆｉｇ．３　２Ｄａｎｄ　３ＤＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＩＬｓ　ｆｉｌｍｓ
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［ＢＭＩＭ］ＰＦ６薄 膜 在 室 温 下 较 为 光 滑 且 均 匀 连

续。与［ＢＭＩＭ］ＰＦ６薄 膜 相 比，２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄

膜不是特 别 光 滑 均 匀，其 表 面 有 一 些 颗 粒 聚 集。
但是从宏观角度来看，两种薄膜在硅片表面是均

匀连续分 布 的。两 种 薄 膜 表 面 的 均 方 根 粗 糙 度

分别为０．１３ｎｍ和０．１５ｎｍ。

２．３　离子液体薄膜的纳米摩擦学性质

用原子力／摩擦力显微镜研究单、双咪唑环阳

离子对离子液体薄膜纳米摩擦学性质的影响，在针

尖不同扫描频率下薄膜表面的摩擦力随载荷线性

加载变化曲线如图４所示。在同样的摩擦条件下，

２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜表面的摩擦力高于［ＢＭＩＭ］ＰＦ６
薄膜。对于［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜，扫描频率为０．１Ｈｚ
时，薄膜摩擦力最小，摩擦力随着针尖扫描频率先

增加后减小。对于２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜而言，薄膜

摩擦力随着针尖扫描频率的增加而增加。

图４离子液体薄膜的纳米摩擦力随载荷和扫描频率的变化曲线

Ｆｉｇ．４Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｆｏｒｃｅ　ｖｅｒｓｕｓ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｌｏａｄｓ　ａｎｄ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｆｏｒ　ＩＬ　ｆｉｌｍｓ

　　当针尖以较低速度在薄膜样品表面扫描，离

子液体分 子 有 足 够 的 时 间 恢 复 到 初 始 形 态。但

针尖扫描速度较大时，离子液体分子没有足够时

间恢复到初始位置而与针尖扫描方向相反［１７－１８］。
因此，在较高扫描速度时显示出较大的摩擦力。

单、双咪唑环阳离子离子液体超薄膜的纳米

摩擦学性能的差异是结构的差异，即双咪唑环阳

离子离子 液 体 咪 唑 环 之 间 较 强 的 共 价 键 力 与 单

咪唑环阳 离 子 离 子 液 体 咪 唑 环 之 间 较 弱 的 分 子

间力的差别［１６］。２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜由于咪唑 环

之间较强的共价键力，在针尖扫描时需要较大的

力才能沿针尖扫描方向变形或扭动。而［ＢＭＩＭ］

ＰＦ６薄膜由于 咪 唑 环 之 间 较 弱 的 分 子 间 力，其 分

子可以容 易 的 沿 针 尖 扫 描 方 向 变 形 或 扭 动。所

以２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜分子需要相对高的能量才

能发生弹性形变，表现出相对高的摩擦力。

２．４　离子液体薄膜的粘着力测定

两种离子液 体 薄 膜 表 面 的 粘 着 力 如 图５所

示，羟基化硅片（Ｓｉ－ＯＨ）作为对比也进行了测定。
相对于羟基化硅片表面，离子液体薄膜显著

降低了硅表面的粘着力，但是两种离子液体薄膜

表面的粘着力相差不大，２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜表面

的粘着力略低于［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜。其原因主要

是：两种离子液体薄膜具有相同的疏水性阴离子

ＰＦ６－。相对于阳离子，阴离子对离子液体的化 学

性质决定性更大，正是相同的疏水性阴离子ＰＦ６－

的存在导 致 了 这 两 种 离 子 液 体 超 薄 膜 具 有 较 小

的粘着力，并且两者相差不大。

图５离子液体薄膜表面与原子力针尖的粘着力

Ｆｉｇ．５Ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｆｏｒｃｅｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＡＦＭ　ｔｉｐ　ａｎｄ　ＩＬ　ｆｉｌｍｓ
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２．５　离子液体薄膜的微摩擦学性质

样品表面只要发生磨损立即会引起摩擦系数

的突变，意味着薄膜的润滑防护作用失效。使用球

－盘模式微摩擦试验机考察了两种离子液体薄膜的

微摩擦磨损性能。摩擦系数随载荷、摩擦时间的变

化曲线如图６所示。由图６（ａ）可知：［ＢＭＩＭ］ＰＦ６
薄膜在６０ｍＮ时平均摩擦系数为０．１１，当载荷增加

到８０ｍＮ时，摩擦系数降低到０．０８，稳定持续了

３　５００ｓ。继续增加载荷到１００ｍＮ，经过１７５ｓ后

薄膜系数陡然增加，表明薄膜被磨穿。
由图６（ｂ）可知：在载荷为６０ｍＮ时２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６

薄膜表面平均 摩 擦 系 数 为０．２５。当 载 荷 增 加 到

８０ｍＮ时，摩擦 系 数 降 低 到０．２２并 且 平 稳 持 续

了１　２００ｓ后 才 发 生 突 变。当 载 荷 增 加 到１００
ｍＮ时，仅 仅９０ｓ后 摩 擦 系 数 陡 增 到０．６，表 明

２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６薄膜 对 硅 基 底 的 润 滑 防 护 作 用 消

失。可见薄膜的抗磨损能力很差。

图６离子液体薄膜在不同载荷下摩擦系数随时间的变化

曲线

Ｆｉｇ．６Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｓｌｉｄｉｎｇ
ｔｉｍｅ　ｆｏｒ　ＩＬ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｌｏａｄｓ

从以上试验结果可知：离子液体的阳离子结

构对其作为薄膜的微观摩擦学性能影响很大，在

所测定的 载 荷 范 围 内 带 有 单 咪 唑 环 阳 离 子 的 离

子液体薄膜［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 比带有双咪唑环阳离子

的离子液体薄膜２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 表现出更高的耐

磨性和 承 载 能 力，并 且 显 示 出 相 对 小 的 摩 擦 系

数。２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 中 咪 唑 环 间 的 较 强 的 共 价 键

力相对于［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 中咪唑环较弱的分子间力

是２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 薄膜在相同的载荷和扫描频率

条件下表 现 出 高 摩 擦 系 数 的 主 要 原 因［１９］。换 句

话讲，两个分开的咪唑环在摩擦滑动过程中很容

易发生变形，而两个连在一起的咪唑环则需要较

高的能量 才 能 发 生 弹 性 形 变。摩 擦 系 数 随 着 对

偶扫描频率的变化而发生变化，［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 和２
［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 离 子 液 体 薄 膜 在 初 始２０ｍｉｎ内 摩

擦系数随Ｓｉ３Ｎ４ 球滑动频率的变化曲线如图７所

示。从图中可以看出：摩擦系数随频率变化不具

备规律性。这 都 归 因 于 润 滑 剂 分 子 在 较 高 的 剪

切速度下发生高度的振荡和变形，加快了所积累

能量的耗散，是一个十分复杂的过程［２０］。

图７离子液体薄膜摩擦系数随扫描频率的变化曲线

Ｆｉｇ．７Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｓｌｉｄｉｎｇ　ｖｅｌｏｃｉ－
ｔｙ　ｏｆ　ＩＬｓ　ｆｉｌｍｓ
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３　结　论

采用浸渍 －提拉法在单晶硅表面制备了两种

具有不同 阳 离 子 结 构 的 六 氟 磷 酸 盐 离 子 液 体 薄

膜，阳离子 的 差 别 是 单、双 咪 唑 环 结 构。考 察 了

离子液 体 的 热 稳 定 性，评 价 了 离 子 液 体 薄 膜 的

微／纳摩擦学性质。根据试验结果分析了离子液

体的阳离子结构与其作为超薄膜微／纳摩擦学性

能的内在联系，得出以下结论：
（１）和Ｚｄｏｌ相比，离子液体具有更高的热稳

定性。不同 的 阳 离 子 结 构 对 离 子 液 体 的 热 稳 定

性有很大的影响，具有双咪唑环阳离子的离子液

体热稳定性有很大提高，原因在于双咪唑环阳离子

之间存在很强的共价键，而单咪唑环阳离子之间则

是很弱的分子间力。
（２）粘着力测定表明离子液体薄膜的存在极

大降低了 硅 片 表 面 粘 着 力。粘 着 力 的 大 小 主 要

取决于其阴离子（疏水性的ＰＦ６－），所以两种离子

液体薄膜表面粘着力相差不大。
（３）ＡＦＭ／ＦＦＭ 测 定 摩 擦 力 结 果 显 示

２［ＢＭＩＭ］ＰＦ６薄膜 由 于 咪 唑 环 之 间 较 强 的 共 价

键 力 的 存 在，表 现 出 相 对 高 的 摩 擦 力。而

［ＢＭＩＭ］ＰＦ６薄膜由于咪唑环之间较弱的分子间

力的存在，表现出相对低的摩擦力。
（４）微摩擦磨损试验中，［ＢＭＩＭ］ＰＦ６薄膜具

有更好的 减 摩 作 用，摩 擦 系 数 较 低。单、双 咪 唑

环阳离子 对 离 子 液 体 超 薄 膜 的 抗 磨 减 摩 性 能 影

响差别不大。
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